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Km trabalho anterior [2] foi descrito o isolamento de quatro substâncias do cerne 
da Apulcia leiocarpa (Vog.) Glaziovii (família I^guminosae-Caesnlpinoideae). Duas destas 
Substâncias tiveram suas estruturas reveladas como 2\5'-dihidroxi-3,4',5,(>,7-pentametoxi- 
flavona (Ia, apulcfna), e 2\5,5'-trihidroxi-3t4/,0,7-tetrametoxiflavona (Ib, 5-<)-desmctila- 
Puleína). Com a experiência ganha neste trabalho, foi relativamente fácil o estal>clecimcnto 
da estrutura dos restantes constituintes isolados da planta, pois sua estreita relação Com as 
upulelnas, ou seja sua natureza ílavônica, ficou evidente mediante simples comparação de 
espectros entre as quais o de ressonância magnética nuclear (Tabela I).

Tabela I
ir* ^ Ti ,^2? » jHjtfi JH

ComjHiraçào dos Espectros de Ressonância Magnética Protônica das Apultínas r da
Oriaianina A*)

Sulwtância

âpuloína (In)

S^O-Dcsmetil apulcí- 
na (Ib)

Oxiaianiua A (Ic)

2.00, 4.55

2.28,2 .13, 4.07

2.35. 2.14, 4.72

1I-3*

3.40

3.37

3.41

11-6' II-6 11-8 OMe I
2.77 — 3.20 6.00, 0.06, 6.00, 0.12, i;.

2.74 —• 3.47 0.04(2), 6.07, 6.12 |

2.73 3.63 3.53 0.10, 0.17(2) |

•) ()s espectro» fórum varridos cm aparelho II11-100 da Varian Associates, Paio Alto, Calijomta, l .S.A., 
exinlente nu Universidade de Shejjield e im Universidade de Saljord, lnylaterra, |K>r cortesia, rcspecüvamcntc, 
do Paor. W, D. Olus c do I)h. F. Sciikinmann. Referem-se a soluções cm CDC1» c registrado# cm 
Unidades T. Kntre parênteses figura o número dc grupos aiirespondcntes bunda, no caso cm que èatc nú
mero 4 maior do que um.

Um déstes constituintes apresenta-se sob fonna dc agulhas alamnjadas (cristalização
em lxmzeno/acetato de ctila), p.f. 225-227°, p.m. 300****). Ilidrólisc em meio alcalino de seu
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tri-O-metil derivado, p.f. 180-191°, p.m. *102, levou ao ácido 2,4,5-trimetoxibenzóico, o 
que revela o padrão de oxigenarão do anel B. De acôrdo com êste resultado, no espectro dc 
r.m.n. deveríam aparecer duas bandas simples correspondentes aos protons em 3' e 6'. Estas, 
de fato, comparecem (Tabela I) ao lado de duas outras bandas cujo deslocamento químico <* 
constante do acoplamento (2 c/s) os relaciona com protons em 6e 8 [3J. Finalmente o espectro 
de r.m.n. ainda indica a existência de três metoxilas c de três protons hidroxílicos, um do# 
quais formando ponte dc hexancl (— 2,35 r) c não em pentanel (o que daria lugar a um sins! 
em tôrno de 0,5 r [-!]•). A hidroxila correspondente sc situa portanto na posição 5 e não em 3. 
As duas hidroxilas restantes mantêm entre si relação orlo ou para, porque a substância <5 des

truída fãcilmente em meio alcalino, fato evidenciado jK>r espectro- 
metria no ultravioleta. Um sistema or/o-quinólico, no entanto, 
«leve ser excluído das possibilidades, jk>ís o aspecto u.v. d* 
substância fica inalterado após adição de acetato de sódio e ácido 
bórico. Apenas as jjosíçõcs 2' c 5' ficam assim disponíveis para 
as duas hidroxilas.

A estrutura da 2V'>,5'-trihi<Iroxi-3,4',7-trimetoxiflavonft 
(Ic) que assim se disluz foi descrita para a oxialanina A, consti
tuinte de Distemonanihus benlhamianus, p. f. 229-230° [6). Com 
parações diretas, inclusive por espcctromctria no u.v., tanto com 
uma amostra «1c oxiaianina A sintética [7], como com uma amostra 
de oxiaianina A natural [6]**) demonstraram a identidade dos três 
preparados. Com êste resultado conseguiu-se não só confirmar a 
estrutura do isolado da Apuicia lciocarpa} mas taml)êm desfazer 
dúvidas recentemente veiculadas [7] sôbrc a estrutura da oxiaia

nina A ex-Dislemonanlhus benthamianus.
O quarto constituinte da Apuicia leiocarpa apresenta-se sob forma dc placas retan

gulares brancas (cristalização em acetona) p.f. 260-202°, p.m. 374. Análise espectral inclusive 
dc massa, revelou seu estreito parentesco com a oxiaianina A (Ic). De fato, foi possível não 
só transformar ambos no mesmo O-metil derivado (Ic), p.f. 189-191° (tri-O-mctiloxiaianina 
A p.f. 195-1%° [6|), mas ainda converter o nôvo constituinte na própria oxiaianina A (Ic) por 
desmetilaçâo parcial. O reagente utilizado nesta reação (1IC1 aquoso a 29%) 6 seletivo em 
sistemas flavônicos para 5-metoxi grupos, razão porque se atribui ã nova substância a estrutura 
da 2\5'-dihidroxi-3.4/.5.7-tctramctoxiflnvona (Id. 5-O-metiloxiaianina A).

Ia R«0.Ye, R’»Kc, R°«H 

b R=0Me, R'*R"«H 

c R*R'«R"«H 

d R-H"*Hf R*-iíe 

o R»H, R'aRM*Ko

H ES L M O

O Cerno da Apuleia leiocarpa (Vog.) Glaziovii, família D^uminosae-Caesalpinoidcae, contam, além 
das apulcínas já descritas, ainda oxiaianina A (Í^SMrihidroxi-S^J-trimetoxiflavona), anteriormente 
localizada em Distrmonanihuê benthamianuê, e 5-O-mctiloxiaianina A (2^'-dihidrüXÍ~3f4',5,7-tetramctoxt- 
flavona).

*) A absorção carbonílica no infra-vermelho (1GG7 em*1) confirma esta dedução, pois a literatura 
(5] consigna um valor médio de 1055 cm*1 tanto para 5-hidroxi- corno para 3,5-dihidroxiflavonas, em oposição 
a 1020 cm*1 que caracteriza 3-hidroxiflavonos.

") Agrnd ccirncntoe são devidos ao P«or. T. H. Skhjiadki, Vnitertxly oj Delhi, índia, que comparou 
o isolado de Apuleia leiocarpa com a Mia oxiaianina A sintética e ao Dn. T. J. Kino, The Vnivertity, A'ottingham, 
Inglaterra, que nos enviou amostra da oxiaianina A cx-Distcmonanlhuê benthamianuê.
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SUMMARY

The hcartwood of A pu/ria Uiorarpa (Vog.) Ghuiovii, family leguminosae-Cnew&Jpinoicleae, contam*, 
bemdc* thc prcvioiwly dr*cribcd Apulcin*, alao oxyayanin A (2\5,5'-trihydroxy-3,4',7-trimcthoxyflavonc), 
a known conatiluint of Di*tcmonanthu* bmthamianus, and 5-O-mcthyloxyayanin A (2S5'-dihydroxy*3,4', 
5,7-tetramethoxyflavone).
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